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Goldschmidt AG, Essen 

Lineare carboxyfunktionelle Organosiloxanylderivate und deren 
Verwendung zur Behandlung der Qberf lachen von Leder 

Die Erfindung betrifft neuartige carboxyfunktionelle Organosi- 
loxanylderivate und deren Ver^vendung zur Behandlung der Ober- 
flache von Leder. 

5 Naturbelassenes Leder ist aufgrund seiner chemischen Struktur 
land seines faserigen Aufbaus anfallig gegen Schmutz und Nasse. 
So posit iv sich seine Saugf ahigkeit , Wasseraufnahmekapazitat 
und Durchlassigkeit bei Bekleidung und Schuhwerk in Bezug auf 
korpereigenen Schweifi auswirkt, so negativ wird dieses Verbal - 
10 ten bei Einwirkung von auSen kommender Nasse beurteilt . 

Eine wichtige Voraussetzung fur die Gebrauchsf ahigkeit von Le- 
derbekleidung bei der privaten und gewerblichen Anwendung sind 
seine wasserdichten oder zumindest weitgehend wasserabweisenden 
15 Eigenschaf ten . 

Zur Erzielung dies Effekts wurden in der Vergangenheit bereits 
Impragniermittel auf Basis tierischer, pflanzlicher und syn- 
thetischer Produkte eingesetzt. 

20 

Aufgrund ihrer anwendungstechnischen Eigenschaf ten haben sich 
die synthetischen Mittel weitestgehend durchgesetzt und hier 
insbesondere die Polysiloxane in ihren verschiedenen Modifi- 
zierungen . 

25 

Polysiloxane besitzen gegeniiber Wasser eine hohe Grenzf lachen- 
spannung und lassen aufgrund der stark reduzierten Adhasion zu 
Wasser dessen Kohasionskraf te voll zur Wirkung kommen, mit dem 
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Effekt, dass die sich bildenden Kugeln und Tropfen von der 
Oberflache abperlen. 

Zur Erhohung der rein mechanischen und elektrostatischen (van 
5 der Waals) Haf tungskraf te der Polysiloxane warden funktionelle 
Gruppen wie insbesondere Carboxylgruppen in das Molekul einge- 
baut. Uber diese Gruppen wird das Polysiloxan uber chemische 
Bindungen fest an die Fasern des Leders gebunden, 

10 Im Vergleich zu den bis dahin verwendeten Iinpragniermitteln 
konnte eine deutliche Langzeitwirkung erzielt werden, da die 
hydrophobierende Schutzschicht durch Scheuem, Abrieb oder an- 
dere auSere mechanische Belastungen weniger leicht zu entfemen 
ist . 

15 

In der EP-A-0 745 141 wird ein Verfahren zum hydrophobieren von 
Leder und Pelzfellen in wassrigen Emulsionen xmd in Gegenwart 
von Emulgatoren mit kammartig carboxylfunktionalisierten Poly- 
siloxanen beschrieben, bei denen die Carboxylgruppen uber 
2 0 Spacergmappen in Form von linearen oder verzweigten 
C2-C4o-Alkylengruppen, welche ebenfalls Heteroatome oder Hetero- 
gmppen enthalten konnen, an die Polymerhauptkette gebunden 
sind. 

25 In der EP-A-0 324 345 wird ein Verfahren zum hydrophobieren von 
Leder, Pelzen und Lederaustauschstof f en beschrieben, gemaS dem 
Polysiloxane mit vorzugsweise endstandigen Carboxylgruppen ver- 
wendet werden, deren Carboxylgruppen in neutralisierter Form 
vorliegen. 

30 

Die WO-A- 93/22464 beschreibt ein Verfahren zum hydrophobieren 
von Leder, Pelzen und Lederaustauschstof fen unter Verivendung 
von aus Polyolen und Maleinsaureanhydrid imd Sulfiten herge- 
stellten Sulfobemsteinsaureestern als Hydrophobiermittel, ge- 
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10 



25 



30 



maS welchem als Polyole auch alpha- /omega-OH-funktionelle Poly- 
siloxane verwendet werden konnen. 

Die hydrophobierende Wirkung dieser Verbindungen ist aber 
weiterhin verbesserungsbediirf tig in Bezug auf Hydrophobia rung, 
Flexibilitat , Abriebbestandigkeit und Bestandigkeit gegen ex- 
treme aulSere Belastungen wie sie insbesondere bei industriell 
Oder militarisch genutzter Arbeitskleidung, Schutzbekleidung 
Oder dem dortigen Schuhwerk auftreten. 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Hydropho- 
1^ bierungsmittel fur Leder zu finden, welche auch unter erschwer- 

ten auSeren Belastungen verbesserte anwendungstechnische Eigen- 
schaften aufweisen. 

15 

Es ist Ziel dieser Verbindung Bekleidungsleder wasserabweisend 
bei voller Elastizitat und Weichheit auszuriisten. Bei der Be- 
handlung wird nicht die Lederoberf lache mit einem diinnen Film 
ubertragen, sondern das Hydrophobierungsmittel dringt in das 
2 0 Leder ein und umkleidet die Lederfaser, die somit atmungsaktiv 
bleiben. 

iDiese Aufgabe wird gelost durch Verwendung linearer carboxy- 
b fimkt lonelier Organosiloxanverbindungen. 



Ein Gegenstand der Erfindung sind daher lineare car- 
boxy funktionelle Organosiloxanverbindungen der allgemeinen 
Formel (I) 



r1 
1 


Rl 
1 




Si — 


OSi- 




^1 




a 



Rl 

-O-Si-R^ (I) 
I 

Rl 



worm 

a 1 bis 150 

gleiche oder verschiedene aliphatische oder aromatische 
Kohlenwasserstof f reste sind, 
5 r2 - (Y) [O (C2H4-bR\0) c (CdHsdO) el fX 
ist, mit der Bedeutung 

Y (f + 1) -bindiger, gegebenenf alls verzweigter Kohlen- 
wasserstof f rest mit 3 bis 12 C-Atomen, 
b 1 bis 3, 
10 c 0 bis 20, 

d 2 bis 4, 
e 0 bis 20, 
f 1 bis 4, 
R^ R\ 

15 X C(0) -Z-CO2H ist, 

Z zweiwertiger Kohlenwasserstof f rest , ausgewahlt aus 
der Gruppe 



(CH2)g- 



4 








20 



mit 

g X bis y. 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindiing ist die Verwendung 
linearer carboxyfunkt lonelier Organosiloxanverbindiingen der 
allgemeinen Formel (I) zur Behandlung der Oberflache von Leder. 

5 Weitere Gegenstande der Erfindung sind durch die Anspriiche 
gekennzeichnet . 

Es ist dem Fachmann gelaufig, dass die Verbindungen in Form ei- 
nes Gemisches mit einer im wesentlichen durch statistische Ge- 
10 setze geregelten Verteilung vorliegen. Die Werte fur den Index 
a stellen deshalb Mittelwerte dar. 

Erf indungsgeinaSe Verbindungen konnen in einfacher Weise herge- 
stellt werden, in dem man hydroxyfunktionelle Siloxane der all- 
15 gemeinen Formel 



R4- 



R1 
I 

-Si- 
I 

R1 



R1 
I 

-OSi- 
I 

Ri 



R1 

I 

-OSi — R4 
I 

. Ri 



worm 



. 20 



25 



30 



1 bis 150, 

gleiche oder verschiedene aliphatische oder aromatische 

Kohlenwasserstof freste sind, 
- (Y) [O (C2H4-bR\o) c (CdHsdO) el fH 
ist, mit der Bedeutung 

Y (n + 1) -bindiger, gegebenenf alls verzweigter Kohlen- 
wasserstof f rest mit 3 bis 12 C-Atomen, 

b 1 bis 3, 

c 0 bis 20, 

d 2 bis 4, 

e 0 bis 20, 

f 1 bis 4, 



- 6 



ist, mit organischen Carbonsaureanhydriden der allgemeinen For- 
mel 



5 wobei 

Z zweiwertiger Kohlenwasserstof f rest , ausgewahlt aus der 
Gruppe 



■(CH2)g- 



10 




H,C 





H3C 




mit 

g X bis y umsetzt. 
15 Beispiele erf indungsgemaSer Substanzen sind: 





-n- O ^-(C2H40)]^...(CH2)^, Si - 



^OH 



R 

, Si 1 0 - Si -I- O - Si -(CH2)tj- KC2H40)]c- O - 



I 

a R' 




ITT -y-^X 



15 



20 



" 25 



worin gleich oder verschieden H, Ci-C4-Alkylrest , und d = 1-4 
sein kann. 



b 


Verbindung 


3. = 


1-. — 
jj — 


c = 


K 
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10 
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Me 
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20 


6 


0 


Me 




3 


30 
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0 


Me 


10 


4 


70 


6 


0 


Me 




5 


20 


3 


0 


Me 




6 


30 


3 


0 


Me 




7 


30 


3 


0 


Me 




8 


30 


6 


4 


Me 



Zur Erlauterung der Erfindung dienen die folgenden Synthesebei- 
spiele . 

Beispiel 1 ; 

Anlagerung von Hexahydrophthalsaureanhydrid an ein lineares 
hydroxyfiinktionelles Siloxan: 



In einem Dreihalskolben, der mit einem Intensivkuhler, Thermo- 
meter und Tropftrichter sowie einem Stickstof fanschluss 
ausgeriistet ist, werden in einer Stickstof fatmosphare 92 g 
Hexahydrophthalsaureanhydrid und 908 g eines linearen 
3 0 hydroxyfunktionellen Siloxans der allgemeinen Formel (II) : 



HO-[-(C2H40)]c-(CH2)b Si — |- O - Si 

CH, 



CH, 



CH3 
I 

O-Si (CH2)i3-[0 -(C2H4HC-OH 

CH, 
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mit einer Hydroxylzahl von 45 mg KOH/g und einer Viskositat von 
85 mPas gemischt . Die Losiing wird auf 120 °C aufgeheizt und bei 
dieser Temperatur 6 Stijnden geriihrt . Das Produkt wird nach dem 
Abkuhlen auf Raumtemperatur filtriert. Es wird ein klares, 
5 fliissiges Produkt mit einer Saurezahl von 40 mg KOH/g und einer 
Viskositat von 550 mPas erhalten. 

29 13 

GemaS Si-NMR- und C-NMR-spektroskopischer Resultate besitzt 
das Endprodukt nachfolgende Struktur (III) : 

10 

1 

R 

0-^(C2H40)]c-.(CH2)b Si 

I ' 
R 

(III) 





Beispiel 2 : 

15 

Anlagermig Hexahydrophthalsaureanhydrid an ein lineares hydro- 
xyfunktionelles Siloxan: 

In einem Dreihalskolben, der mit einem Intensivkuhler, Thermo- 
2 0 meter und Tropf trichter sowie einem Stickstof f anschluss ausge- 
riistet ist, werden in einer Stickstof fatmosphare 226,3 g Hexa- 
hydrophthalsaureanhydrid und 773,7 g eines linearen hydroxy- 
funktionellen Siloxans der allgemeinen Formel (II) mit einer 
Hydroxylzahl von 130 mg KOH/g und einer Viskositat von 70 mPas 
2 5 gemischt. Die Losung wird auf 120 ^'C aufgeheizt und bei dieser 
Temperatur 6 Stimden geriihrt. Das Produkt wird nach dem Abkuh- 
len auf Raumtemperatur filtriert. Es wird ein klares, fliissiges 
Produkt mit einer Saurezahl von 115 mg KOH/g und einer Vis- 
kositat von 270 mPas erhalten. 



30 
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GemaS 29Si-NMR- und ISC-NMR-spektroskopischer Ergebnisse be- 
sitzt das Endprodukt die allgemeine Stinaktur (III) . 

Beispiel 3 : 

5 

Anlagenang Hexahydrophthalsaureanhydrid an ein lineares 
hydroxyf unktionelles Siloxan : 

In einem Dreihalskolben, der mit einem Intensivkuhler, Thermo- 
10 meter und Tropf trichter sowie einem Stickstof f anschluss ausge- 
riistet ist, werden in einer Stickstof fatmosphare 48,5 g Hexa- 
hydrophthalsaureanhydrid und 951,5 g eines linearen hydroxy- 
funktionellen Siloxans der allgemeinen Formel (II) mit einer 
Hydroxylzahl von 17 mg KOH/g und einer Viskositat von 155 mPas 
15 gemischt. Die Losung wird auf 120 °C aufgeheizt und bei dieser 
Temperatur 6 Stunden geriihrt. Das Produkt wird nach dem Abkiih- 
len auf Raumtenperatur filtriert. Es wird ein klares, fliissiges 
Produkt mit einer Saurezahl von 16 mg KOH/g und einer 
Viskositat von 610 mPas erhalten. 

20 

GemaJS 29Si-lSIMR- und ISC-NMR-spektroskopischer Ergebnisse be- 
sitzt das Endprodukt die allgemeine Struktur (III) . 

Die erf indungsgemafien carboxyfunktionellen Polysiloxane werden 
25 zur Anwendung als Additiv in einem Gewichtsanteil zwischen 0,01 
und 20 % in eine wassrige oder losemittelhaltige Formulierung 
eingearbeitet . Die Anwendung erf indungsgemaSer carboxyf unktio- 
neller Polysiloxane kann in Losung oder als Emulsion erfolgen. 
Weitere Bestandteile der Formulierung neben dem Losemittel und 
30 carboxyfunktionellen Polysiloxan in der Formulierung konnen 
beispielsweise Emulgatoren, Paraffin- und Mineralole sein. 

Mit der Verwendung der erf indungsgemaJSen carboxyfunktionellen 
Polysiloxane erzielt man eine hervorragende Hydrophobierwirkung 
35 bei gleichzeitiger Verbesserung der Grif f qualitat , Dies wird 
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ermoglicht durch das besondere Bauprinzip der erf indungsgemafien 
carboxyfunktionellen Polysiloxane. Dabei ist die lange 
ununterbrochene Siloxankette fiir die charakteristischen Eigen- 
schaften als Lederbehandlungsmittel verantwortlich. Die Wahl 
der organischen Einheiten an den Kettenenden bewirkt giinstige 
Lose- und Emulgiereigenschaf ten fiir die Anwendung aus wassrigen 
Oder losemittelhaltigen Formulierxingen wobei die Carboxygruppen 
in der Lage sind mit den positiv geladenen Zentren an der Ober- 
flache des Leders Wechselwirkungen einzugehen. 

Anwendungstechnischer Vergleich: 

Lederhydrophobierungsmittel werden idealerweise aus wassrigen 
Formal ierungen (5 bis 30 %) unter Einsatz von Emulgatoren \md 
standardisierten Bedingungen wie Tenperatur und pH-Wert appli- 
ziert . 

Zur Bestimmung der Hydrophobierwirkung werden 5 % Losungen der 
erf indungsgemaSen Verbindungen (Beispiele 1 bis 3) in Petrol - 
ether hergestellt. 6 x 6 cm groSe Lederstiicke werden 2 Stunden 
in ein Schraubdeckelglas gegeben, das mit 300 ml der obigen Lo- 
sung gefiillt ist, Nach der Einwirkungszeit wird das Lederstiick 
geweils bei 50 getrocknet und gewogen. AnschlieSend wird das 
inpragnierte Lederstiick 60 min in 300 ml Wasser gelagert. Die 
Wasseraufnahme wird nach Entfemung anhaftender Wassertropfen 
durch Wagung bestimmt : 

Die Gewichtsdif f erenz verursacht durch die Wasseraufnahme ist 
in %, bezogen auf das trockene impragnierte Leder^ angegeben. 

Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 1 aufgefiihrt: 
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Tabelle 1 : 



Additiv 


Auswaage I I 




(%) 


Vergleichsprobe unbehandelt 


96 


1 


63 


3 


56 


4 


32 


8 


64 



Wie ersichtlich, wird das Wasseraufnahmevermogen von Leder nach 
der Behandliing mit den erf indungsgemaSen linearen carbofunktio- 
nellen Organosiloxanylderivaten deutlich herabgesetzt . 
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Patentanspruche : 



1. Lineare carboxyfunktionelle Organosiloxanverbindungen der 
allgemeinen Formel (I) 



R— Si — OSi — 



Rl 
I 

OSi 
I 

Rl 



I . 2 
O— Si-R 
I 

a Rl 



(I) 



10 



worxn 

a 1 bis 150, 

gleiche oder verschiedene aliphatische oder aroma- 

tische Kohlenwasserstof f reste sind, 
r2 - ( Y) [O (C2H4 -bR\0) o (CdHsdO) el fX (II) 





ist. 


mit der Bedeutung 






Y 


(f + 1) -bindiger. 


gegebenenfalls verzweigter Koh- 






lenwasserstof f rest 


mit 3 bis 12 C-Atomen, 


15 


b 


1 bis 3, 






c 


0 bis 20, 






d 


2 bis 4, 






e 


0 bis 20, 






f 


1 bis 4, 




20 




rS 






X 


C(0) -Z-CO2H ist. 





zweiwertiger Kohlenwasserstof f rest , ausgewahlt 
aus der Gruppe 



r 



- 2 - 



-(CH2)g 




H,C 





tnit 

g X bis y, ist, 



H,C 




10 



15 



2. Carboxyfianktionelle Polysiloxane nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet , dass der Rest fur blockweise gemischte 
Polyetherreste steht . 

3. Carboxyfunktionelle Polysiloxane nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass R^ gleich H und/oder Methyl ist. 

4. Carboxyfunktionelle Polysiloxane nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass a einen Wert von 10 bis 200 hat. 



20 



5. Verfahren zur Herstellung von carboxyfunktionellen Polysi- 
loxanen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
hydroxyfianktionelle Siloxane der allgemeinen Formel 



Ri 

I 

R4 Si- 

I 

Ri 



R1 

I 

-OSi- 
I 

Ri 



R1 
I 

-OSi — R4 
, Ri 



4) • 
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worin 

a 1 bis 150, 

5 gleiche oder verschiedene aliphatische oder aromatische 

Kohlenwasserstof f reste sind, 
- (Y) [O (C2H4-bR\o) c (CdHsdO) e] fH (II) 





ist , 


mit der Bedeutung 






Y 


(n + 1) -bindiger. 


gegebenenfalls verzweigter Kohlen- 


10 




wasserstof f rest mit 


3 bis 12 C-Atomen, 




b 


1 bis 3, 






c 


0 bis 20, 






d 


2 bis 4, 






e 


0 bis 20, 




15 


f 


1 bis 4, 





ist, 

mit organischen Carbonsaureanhydriden der allgemeinen Formal 




20 

wobei 

Z zweiwertiger Kohlenwasserstof f rest , ausgewahlt aus der 
Gruppe 



- 4 - 



{CH2)g 




mit 

5 g X bis y, umsetzt. 



6. Verwendimg der carboxyfunktionellen Polysiloxane nach An- 
spruch 1, als Zusatzstoff in Behandliingsmitteln in Mengen 
von 0,01 bis 50,0 Gew.-%, bezogen auf die Formulienmg, zur 
10 Behandlung der Oberflache von Leder. 
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Zusammenf assung : 

Gegenstand der Erfindung sind lineare carboxyfunktionelle 
Organosiloxanverbindungen der allgemeinen Formal 



.OH 



R 
I 



-TT- O ^-(C2H40)]c-(CH2)^J SI 1 0 - Si - 

il ' 1 



R 
I 



- O - Si -{CH2)u-[.(C2H40)]c-^ O- 



.OH 



und deren Verwendung zur Behandlung der Oberflache von Leder. 



